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EP 0 803 488 A2 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung In Gegenwart eines 
Katalysators, wobei der Katalysator eine in situ auf einem Trager abgeschiedene homogene Rutheniumverbindung 
5 umfaBt, sowie einen Katalysator. herstellbar durch ein Verfahren. bei dem eine homogene Rutheniumverbindung Oder 
ein Qemisch aus Zwei oder mehr davon auf einen TrSger abgeschieden wird, wShrend eine Losung, die die Rutheni- 
umverbindung Oder das Gemisch aus zwei Oder mehr davon enthalt, durch diesen hindurch Oder an diesem entlang 
gefuhrt wird. 

In einer Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer aromatischen Ver- 
10 bindung. in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, wobei vorzugsweise 
zusatzlich zur mindestens einen Hydroxylgruppe mindestens eine. gegebenenfalls substituierte, Cvio-Alkylgruppe 
und/oder mindestens eine Ci.io-Alkoxygruppe an einen aromatischen Kern gebunden Ist. Des weiteren werden Mono- 
alkyl-substituierte Phenole im erfindungsgemSBen Verfahren bevorzugt eingesetzt. Die ein- oder mehrkernigen aroma- 
tischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des oben beschriebenen Katalysators zu den entsprechenden 
15 cydoaliphatischen Verbindungen hydriert, wobei die Hydroxylgruppe erhalten bleibt. 

Cycloaliphatische Alkohole, insbesondere Alkylcyclohexanole, sind wichtige Zwischenprodukte fur die Herstellung 
verschiedener Duftstoffe, Arzneimittel und anderer organischer Feinchemikalien. Durch katalytische Hydrierung der 
entsprechenden aromatischen VorlSufer sind die obigen cydoaliphatischen Alkohole bequem zuganglich. 

Das Verfahren, Alkylcyclohexanole durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Alkylphenole herzustellen, 
20 ist bekannt. Die Hydrierung von Alkylphenolen zu den entsprechenden Alkylcyclohexanolen in Gegenwart von Hydrie- 
rungskatalysatoren. insbesondere auf TrSgern aufgebrachten Katalysatoren. ist vielfach beschrieben. 

Als Katalysatoren werden beispielsweise metallisches Rhodium. Rhuthenium. Palladium sowie Nickel auf Kataly- 
satortragern verwendet. Als KatalysatortrSger werden Kohlenstoff, Bariumcarborat und insbesondere Aluminiunrraxid 
eingesetzt. 

25 In der PL 137 526 ist die Hydrierur^ von p-tert-Butylphenol zu p-tert.-Butylcydohexanol unter Venwendung eines 

Nickel-Katalysators beschrieben. 

In der DE-A-34 01 343 und der EP 0 141 054 ist ein Verfahren zur Herstellung von 2- und 4-tert.-Butylcyclohexanol 
aus 2- und 4-tert.-Butylphenol durch katalytische Hydrierung beschrieben. Die Hydrierung wird zweistufig ausgefuhrt. 
wobei in der ersten Stufe ein Palladium-Katalysator auf einem AlgOs-Trager und in der zweiten Stufe ein Ruthenium- 
30 Katalysator auf einem Al203-Trager verwendet wird. Der Metallgehalt auf dem Trager betragt dabei 0.1 bis 5 Gew.-%. 
Die Trager sind nicht weiter spezifiziert. Es wird bei einem Druck von 300 bar unter Produklruckfuhrung gearbeitet. und 
es werden vorzugsweise die cis-tert.-Butylphenole erhalten, wobei 0,1 bis 0.5 % Nebenprodukte anfallen. 

Die US 2,927,127 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von p-tert.-Butylcyclohexanol und Estern davon durch 
katalytische Hydrierung von p-tert.-Butylphenol. Als Katalysators werden 5 % Rhodium auf Kohlenstoff, 5 % Palladium 
35 auf Bariumcarbonat und 5 % Ruthenium auf Kohlenstoff venwendet. Bei der Venwendung von Ruthenium auf Kohlen- 
stoff wurde mit einem Druck von 70 bis 120 bar und einer Temperatur von 74 bis 93**C gearbeitet. Als Hydrierungspro- 
dukl wurden 66% cis- Isomer erhalten. 

In der DE-A-29 09 663 ist ein Verfahren zur Herstellung von cis-Alkylcyclohexanolen durch katalytische Hydrierung 
der entsprechenden Alkylphenole beschrieben. Als Katalysator wurde Ruthenium auf einem Al203-Trager venwendet. 
40 Es wurde bei Drucken von 40, 60 oder 80 bar gearbeitet Als Produkt wurden Obenwiegend cis-Alkylcyclohexanole 
erhalten, wobei als Nebenprodukt 0,1 bis l % Alkylbenzole anflelen. 

In einer weiteren AusfOhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer aromati- 
schen Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, wobei vorzugs- 
weise zusatzlich zur mindestens einen Aminogruppe mindestens eine. ggf. substituierte, Ci.io-AI*^'9riwe und/oder 
45 mindestens eine Gi.io-Alkaxygruppe an einen aromatischen Kern get>unden ist Insbesondere bevorzugt werden 
Monoallyl-substituierte Amine eirtgesetzt. 

Die ein- oder mehrkernigen aromatischen Verbindungen werden dabei in Gegenwart des eingangs beschriebenen 
Katalysators zu den entsprechenden cydoaliphatischen Verbindungen hydriert, wobei die Aminogruppe erhalten bleibt. 
Cyctoaliphatische Amine, insbesondere gegebenenfalls substituierte Gyclohexylamine und Dicyclohexylamine. fin- 
so den Venweixiung zur Herstellung von Alterungsschutzmittein fOr Kautschuke und Kunststoffe. als Kon-osionsschutzmit- 
tel sowie als Vorprodukte fOr Pflanzenschutzmittel und Textilhilfsmittel. Cycloaliphatische Diamine werden zudem bei 
der Herstellung von Polyamid- und Polyurethanharzen eingesetzt und finden weiterhin Venwendung als Harter fOr Epo- 
xidharza 

Es ist bekannt, cycloaliphatische Amine durch katalytische Hydrierung der entsprechenden ein- oder mehrkerni- 
55 gen aromatischen Amine herzustellen. Die Hydrierung von aromatischen Aminen zu den entsprechenden cydoalipha- 
tischen Aminen in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, insbesondere auf TrSgern aufgebrachten Katalysatoren. 
ist vielfach beschrieben. 

Als Katalysatoren werden beispielsweise Raney-Kobalt mit basischen Zusatzen (JP 43/3180), Nickel-Katalysato- 
ren (US 4,914.239, DE-A 80 55 18). Rhodium-Katalysatoren (BE 73 93 76, JP 70 19 901, JP 72 35 424). sowie Palla- 
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diumkatalysatoren (US 3,520,928. EP-A 0 501 265. EP-A 0 053 818, JP 59/196 843) verwendet. In der Mehrzahl 
werden jedoch rutheniumhaltige Katalysatoren eingesetzt. 

Aus der DE-A 21 32 547 ist ein Verfahren zur Hydrierung ein- oder mehrkerniger aromatischer Diamine zu den ent- 
sprechenden cycloaliphatischen Aminen bekannt, das in Gegenwart eines suspendierten Rutheniumkatalysators aus- 
5 gefuhrt wird. 

In der EP-A 0 067 058 ist ein Verfahren zur Hersteltung von Cyclohexylamin durch katalytische Hydrierung des ent- 
sprechenden aromatischen Amins beschrieben. Als Katalysator wird Rutheniummetall in einer fein verteilten Form auf 
aklivierten Aluminiumpellets venwendet. Nach vier Ruckfuhrungen begann der Katalysator seine \/Virksamkeit zu verlie- 
ren. 

10 Die EP-A 0 324 984 betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus gegebenenfails substituiertem 
Cyclohexylamin und gegebenenfails substituiertem Dicydohexylamln durch Hydrierung von gegebenenfails substitu- 
iertem Anilln urrter Venwendung eines Ruthenium und Palladium auf einem Trager enthaltenden Katalysators. der dar- 
uber hinaus eine alkalisch reagierende Alkalimetallverblndung als Modifiziermittel enthait. Ein prinzipiell ahnliches 
Verfahren ist in der EP-A 0 501 265 beschrieben, wobei dort der Katalysator als Modifiziermittel Niobsaure, TantalsSure 

IS Oder ein Gemisch beider enthait. 

In der US 2,606,925 wird ein Verfahren zur Herst^lung einer Aminocydohexyl-Verbindung durch Hydrieren einer 
entsprechenden aromatischen Verbindung beschrieben. wobei &n Rutheniumkatalysator, dessen aktive katalytische 
Komponente ausgewahit wird unter eiementarem Ruthenium, Rutheniumoxiden, Rutheniumsalzen, in denen das Rut- 
henium im Anion oder im Kation vorharKien ist. Wie die Beispiele dieses Verfahrens zeigen. wird auch dort der Kataly- 

20 sator in einer getrennten Stufe hergestellt und getrocknet und nach langerer Trocknungszeit in das ReaktionsgefSB 
eingebracht. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Cyclohexylamin wird in der US 2,822.392 beschrieben, wobei das 
Hauptaugenmerk dieser Patentschrift auf die Verwendung eines speziellen Reaktors, in dem das Anilln und der Was- 
serstoff als Ausgangsprodukle im Gegenstrom miteinander zur Umsetzung gebracht werden. gerichtet ist. 
25 Die US 3,636,108 und US 3,697.449 betreffen die katalytische Hydrierung aromatischer. Stickstoff enthaltender 
Verbindung unter Verwendung eines Rutheniumkatalysators, der zusatzlich eine Aikalimetallverbindung als Modifizier- 
mittel umfaBt- 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung insbesondere ein Verfahren zur Hydrierung einer organischen Verbin- 
dung, die mindestens eine C=0-Gruppe aufweist. wie z. B. ein Keton, Aldehyd. eine Carbonsaure oder ein Derivat 
30 davon, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Die US 4,464,482 beschreibt einen Ruthenium-Katalysatorfur Hydrierungen, der aus einem Metailtrager mit spe- 
zieller Struktur, einem darauf abgeschiedenen Uberzug aus akliviertem Aluminiumoxid und einer auf diesem Uberzug 
aufgetrankte Rutheniummenge von 0,03 bis 3 Gew.-% besteht. Die Oxidschicht wird durch Tauchen des Tragers in eine 
Dispersion von akliviertem Aluminiunrraxid und anschlie8erder Temperung oder - sofern der Metailtrager Aluminium 
35 enthait - durch Temperung desselben erzeugt. Ferner wird die Venwendung dieses Katalysators fur eine Reihe von 
Hydrierungsreaktionen von insbesondere Aldehyden und Ketonen beschrieben. 

Wie sich aus obiger Zusammenfassung des Standes der Technik ergibt. wurde Innerhalb der oben beschriebenen 
Verfahren der venwendete Rutheniumkatalysator immer in einem separaten Schritt hergestellt. Dabei wird die Akliv- 
komponente auf den Katalysatortrager aufgetrankt oder aufgespritzt und nach einem Trocknungsschritt bei hohen Tem- 
40 peraturen kalziniert. AnschlieBend wird In den meisten Fallen der Katalysator in einem Wasserstoffstrom bei erhOhter 
Temperatur aktiviert. 

Ein Aufgabe der vorliegenden Erfindung lag demgemafi in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Umsetzung 
einer organischen Verbindung, wie eingangs definiert, wobei sehr hohe Ausbeuten beziehungsweise nahezu vollstan- 
diger Umsatz erreicht werden. 

45 Eine weitere Aufgabe der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines derartigen Verfahrens, wobei lediglich ein mini- 
maler Anteil von Nebenprodukten beziehungsweise Zersetzungsproduklen wahrend der Hydrierung anfailt. 

Weiterhin sollte es mdglich sein. das erf indungsgemaBe Verfahren ohne Katalysatorabtrennung. -aufarbeitung und 
-ruckfuhrung durchzufOhren. 

Ferner sollte es mOglich sein. das Verfahren urrter hohen Katalysatorbelastungen und langen Standzeiten mit einer 
so extrem hohen Turn-Over-Zahl durchzufuhren, wobei die entsprechenden Hydrierungsprodukte in hoher Ausbeute und 
hoher Reinheit erhalten werden. 

Gel6st werden «ne oder mehrere der vorstehenden Aufgaben durch das eingangs enwahnte Verfahren zur Umset- 
zung einer organischen Verbindung. bzw. die Venwendung des eingangs enwahnten erf indungsgemafien Katalysators 
fOr Umsetzungen organischer Verbindungen in Gegenwart eines Katalysators einschlieBlich niedermolekularer (mono- 
55 merer) und polymerer organischer Verbindungen (Polymere). 

Ein besonderer Vorteil der Erfindung ist darin zu sehei. daB der Reaktionsaustrag frei von Rutheniumspuren ohne 
Katalysatorabtrennung direkt weiter verwendet werden kann. 

Ferner weist das erfindungsgemaBe Verfahren hohe Turn-Over-Zahl en bei hoher Katalysatorbdastung und uber 
lange Katalysatorstandzeiten hinweg auf. Die Katalysalorbelastung ist dabei die Raum/Zeit-Ausbeute des Verfahrens, 
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d.h. die Menge des umgesetzten Edukts pro Zeiteinheit und pro Menge an vorliegendem Katalysator. Standzeit bedeu- 
tet die Zeit bzw. die Menge an umgesetztem Edukt, die ein Katalysator verkraftet, ohne seine Eigenschaften einzubu- 
Ben und ohne daB sich die Produkteigenschaften signifikant verandem. Dabei werden bei dem hierin beschriebenen 
Verfahren die entsprechenden Umsetzungsprodukle in hoher Ausbeute und Reinheit eriialten. 
5 Weiterhin wurde gefunden, daB es mit den erf indungsgemSBen bzw. erfindungsgeniaB venwendeten Katalysatoren 

mOglich ist, Flussigkettsbelastungen von > 300 m^/m^ ohne mechanische Beeintrachtigung einzustellen. Damit kdnnen 
bei optimalen Stoffubergang Umsetzungen, vorzugsweise Hydrierungen mit sehr hoher WarmetGnung sicher gehand- 
habt werden. 

10 VERBINDUNGEN 

Der Begriff "organische Verbindung", wie er im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet wird, umfaBt alle 
organischen Verbindungen, die katalytisch umgesetzt werden kOnnen, insbesondere solche. die mit Wasserstoff zu 
behandelnde Gruppen, wIe z.B. C-C-Doppel- Oder Dreifach-Bindungen, aufweisen. 
15 Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in 
Gegenwart eines Katalysators, wobei die Umsetzung eine Hydrierung, Dehydrierung, Hydrogenolyse. aminierende 
Hydrierung Oder Dehalogenierung, weiter bevorzugt eine Hydrierung ist. 

Dabei kSnnen insbesondere organische Verbindungen eingesetzt werden, die eine Oder mehrere der folgenden 
Struktureinheiten aufweisen: 

20 

C=C (!) 
C-C (II) 

25 




C=N 


(IV) 


C-N 


(V) 


c=o 


(VI) 


C=S 


(VII) 


— NO2 


(VIII) 



Besonders geeignet ist das erfindungsgemSBe Verfahren zur Umsetzung. vorzugsweise Hydrierung. einer organi- 
45 schen Verbindung, die ausgew&hlt wird aus der Gruppe bestehend aus einer aromatischen Verbindung, in der minde- 
stens eine Hydroxylgruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, einer aromatischen VerbirKlung, in der 
mirKJestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kem gebunden ist, einem Keton, einem Aldehyd, einer CariDon- 
sSure Oder einem Derivat davon. einem Polymer, das mirxJestens eine C-C-Doppelbindung aufweist, einem Polymer, 
das mindestens eine C=0-Gruppe aufweist. und einem Gemisch aus zwei Oder mehr davon. 
50 Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens kSnnen auch organische Verbindungen umgesetzt werden. die 
Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben definiert. enthalten, z.B. organische Verbindungen, die sowohl C-C- 
Mehrfachbindungen als auch Cart>onylgruppen aufweisen. da die im Rahmen des erf indungsgemSBen Verfahrens ver- 
wendeten Katalysatoren in der Lage sind, zunSchst eine der beiden Gruppen selektiv umzusetz^. vorzugsweise zu 
hydheren. d.h. eine Hydriemng dieser Gruppen von ungef ^r 90 bis 1 00% zu en'eichen. wShrend zunSchst gleichzeitig 
55 die anderen Gmppen zu weniger als 25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefdhr 7% unrrgesetzt. vor- 
zugsweise hydriert werden. Dabei werden Im allgemeinen zundchst die C-C-Mehrfachbindungen und anschlieBerKJ die 
C=0-Gruppen umgesetzt bzw. hydriert. 

Der Begriff "aromatische VerbirKlung, In der mindestens eine Hydroxylgruppe an einem aromatischen Kern gebun- 
den ist" bzw. "aromatische Verbindung, in der mindest^s eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
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isl" steht fur alle Verbindungen, die eine Einheit der folgenden Struktur (I) aufweisen: 



R 
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10 

wobei R eine Hydroxyl- Oder eine Aminogruppe darstellt. 

Sofern im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens aromatische Verbindungen eingesetzt werden, in denen 
mindestens eine Hydroxylgruppe und ferner mindestens ein gegebenenfalls substltuierter C-(.io"Alkylrest und/oder - 

15 Alkoxyrest an einen aromatischen Kern gebunden ist. kann je nach Real^tionsbedingungen (Temperatur, LOsungsmit- 
tel) das erhaltene Isomerenverhaitnis von cis- zu trans-konfigurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert wer- 
den. Ferner k6nnen die eriiattenen Verbindungen ohne weitere Reinigungsschritte wetterverarbeitet werden. Dabei 
wird die Bildung von Alkylbenzolen praktisch vollstandig vermieden. 

Wie auch die oben beschriebenen Vert>indungen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromati- 

20 schen Kern gebunden ist, kOnnen im Rahmen des erf indungsgemaQen Verfalirens auch aromatische Verbindungen, in 
denen mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, mit hoher Selektivitat zu den entspre- 
chenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert werden. wobei fur die zusStzlich mit einem Ci.io-Alkylrest und/oder 
-Alkoxyrest substituierten Amine bezuglich des Verhaitnisses der ds- und trans- Isomeren das oben Gesagte gilt. 

Insbesondere wird im Rahmen dieser Ausfuhrungsform die Bildung von Desaminierungsprodukten. wie beispiels- 

25 weise Cyclohexanen oder teilhydrierten Dimerisierungsprodukten wie Phenylcyclohexylaminen, praktisch vollstandig 
vermieden. 

Im einzelnen kSnnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens fblgende Verbindungen umgesetzt werden: 
Aromatische Verfaindunaen. in denen mindestens eine HydroxvlaruDoe an einen aromatisch en Kern aebunden ist 

30 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen aromatische Verbindungen, m denen mindestens eine Hydroxyl- 
gaippe und vorzugsweise ferner mindestens ein gegebenenfalls substltuierter Ci.io"Aiky*rest und/oder Alkoxyrest an 
einen aromatischen Kern gebunden ist, zu den entsprechenden cycloaliphatischen Verbindungen hydriert werden, 
wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden kGnnen. Dabei kOnnen die aromati- 

35 schen Verbindungen einkernige oder mehrkernige aromatische Verbindungen sein. Die aromatischen Verbindungen 
enthalten mindestens eine Hydroxylgruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden ist. die einfachste Verbindung 
dieser Gruppe ist Phenol. Vorzugsweise weisen die aromatischen Verbindungen eine Hydroxylgruppe pro aromati- 
schem Kern auf. Die aromatischen Verbindungen kOnnen an dem aromatischen Kern oder den aromatischen Kernen 
substituiert sein durch einen oder mehrere AlkyI- und/oder Alkoxyreste, vorzugsweise C^.^Q-AIkyl- und/oder Alkoxyre- 

40 ste, besonders bevorzugt Ci.-io-Alkylreste, insbesondere Methyl-. Ethyl-, Propyl-. Isopropyl-. Butyl-, Isobutyl-, tert.- 
Butylreste: unter den Alkoxyresten sind die Ci.8-AIkaxyreste. wie z.B. Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-. Isopropoxy-, 
Butoxy-. Isobutoxy-, tert.-Butoxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern oder die aromatischen Kerne sowie die Alkyl- 
und Alkoxyreste kOnnen gegebenenfalls durch Halogenatome, insbesondere Fluoratome, substituiert sein oder andere 
geeignete inerte Substituenten aufweisen. 

45 Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaB hydrierbaren Vert>indungen mindestens einen, vorzugsweise einen bis 
vier, insbesondere einen Cvio^Alkyirest auf. der sich vorzugsweise am gleichen aromatischen Kern befindet wie die 
mindestens eine Hydroxylgruppe. Bevorzugte Verbindungen sind {Mono)alkylphenole. wobei der Alkylrest in o-. m- 
oder p-Position zur Hydroxylgruppe stehen kann. Insbesondere bevorzugt sind trans-AlkylphenoIe, auch als 4-A!kyl- 
phenole bezeichnet, wobei der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist und insbesondere ein tert.- 

50 Butylrest ist. Bevorzugt ist 4-tert.-Butylphenol. ErfindungsgemaB venwendbare mehrkernige aromatische Verbindungen 
sind beispielsweise p-Naphthol und a-Naphthol. 

Die aromatischen Verbindungen. in denen mindestens eine Hydroxylgruppe und vorzugsweise ferner mindestens 
ein gegebenenfalls substituierter Ci.io-Alkylrest urxi/oder Alkoxyrest an einen aromatischen Kern gebunden ist, k6n- 
nen auch mehrere aromatische Kerne aufweisen, die uber einen Alkylenrest. vorzugsweise eine Methylengruppe ver- 

55 knupfl sind. Die verknQpfende Alkylengruppe. vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere 
Alkylsubstituenten aufweisen, die Ci.20-A!kylreste sein kdnnen und vorzugsweise Ci.io-Alkylreste. besonders bevor- 
zugt sind Methyl-. Ethyl-. Propyl-, Isopropyl-, Butyl- oder tert.-Butylreste, sind. 

Dabei kann jeder der aromatischen Kerne mindestens eine Hydroxylgruppe gebunden enthalten. Beispiele solcher 
Verk>indungen sind Bisphenole. die in 4-Position uber einen Alkylenrest, vorzugsweise einen Methylenrest, verknupft 



5 



EP0803 488A2 

sind. 

Insbesondere bevorzugt umgesetzt wind im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ein mit einem C1.10- 
Alkylrest, vorzugsweise Ci.6-Alky!rest, substituiertes Phenol, wobei der Alkylrest gegebenenfalts mit einem aromati- 
schen Rest substituiert ist, Oder Gemische zweier oder mehrerer dieser Verbindungen. 
5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsibrm dieses Verfahrens wird p-tert.-Butylphenol, Bis(p-hydroxyphe- 

nyl)dimethylmethan oder ein Gemisch davon umgesetzt 

Aromatische Verbirxiunaen. in denen mindestens eine Aminoqruppe an einen aromatischen Kern aebunden ist 

10 Mit dem erf indungsgemSBen Verfahren t^nnen femer aromatische Verbindungen. in denen mindestens eine Ami- 
nogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, zu den entsprechenden cycloallphatischen Vert)indungen hydriert 
werden. wobei auch Gemische zweier oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt werden kOnnen. Dabei kOnnen die 
aromatischen Verbindungen einkernige oder mehrkernige aromatische Verbindungen sein. Die aromatischen Verk>in- 
dungen enthalten mindesterts eine Aminogruppe, die an einen aromatischen Kern gebunden ist Vorzugsweise sind die 

15 aromatischen Verbindungen aromatische Amine oder Diamine. Die aromatischen Verbindungen kOnnen an dem aro- 
matischen Kern oder den aromatischen Kernen oder an der Aminogruppe substituiert sein durch einen oder mehrere 
Alkyh und/oder Alkoxyreste" vorzugsweise Ci.2o-Alkylreste, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-. 
Isobutyl-, tert.-BLitylreste: unter den Alkoxyresten sind die C-i. 3- Alkoxyreste, wie z.B. Methoxy-, Ethoxy-. Propoxy-, Iso- 
propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-. tert.-Butcxy-Reste, bevorzugt. Der aromatische Kern oder die aromatischen Kerne sowie 

20 die AlkyI- und Alkoxyreste kdnnen gegebenenfalls durch Halogenatome. insbesondere Fluoratome, substituiert sein 
Oder andere geeignete inerte Substituenten aufweisen. 

Die aromatische Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, 
kann auch mehrere aromatische l^rne aufweisen. die uber eine Alkylengrijppe. vorzugsweise eine Methylengruppe, 
verknupft sind. Die verknupfende Alkylengruppe, vorzugsweise Methylengruppe, kann einen oder mehrere Alkylsubsti- 

25 tuenten aufweisen, die Ci.2o-AlkyIreste sein kbnnen und vorzugsweise Ci.io*Alkylreste, besonders bevorztgt Methyl-. 
Ethyl-. Propyl-, Isopropyl-. Butyl-, sec. -Butyl- odertert.-Butylreste. sind. 

Die an den aromatischen Kern gebundene Aminogruppe kann ebenfalls durch einen oder zwei der vorstehend 
beschriebenen Alkylreste substituiert sein. 

Besonders bevorzugte Verbindungen sind Anilin. Naphthylamin, Diamlnobenzole, Diaminotoluole und Bis-p-ami- 

30 nophenylmethan oder Gemische davon. 

C = O-Gruppen enthaltende Verbindungen 

Mit dem erfindungsgemdBen Verfahren kOnnen C = O-Gruppen enthaltende Verbindungen. also insbesondere 
35 Aldehyde. Ketone, Cart>onsdu'en und deren Derivate. wie z. B. Carbonsaureester. Cartx>nsdurehalogenide und Car- 
bonsSureanhydride sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Verbindungen umgesetzt. insbesondere 
hydriert werden. 

Dabei werden insbesondere Aldehyde und Ketone, vorzugsweise solche mit 1 bis 20 C-Atomen. wie z.B. Formal- 
dehyd. AcetakJehyd. Propionaldehyd. n-Butyraldehyd. Valeraldehyd, Caproaldehyd, Heptaldehyd. Phenylacetaldehyd. 
40 Acrolein, Crotonaldehyd. Benzaldehyd. o-Tolualdehyd, m-Tolualdehyd. p-Tduoaldehyd, Salicylaldehyd. Anisaldehyd. 
Vanillin. Zimtaldehyd, Aceton. Methylethylketai. 2-Pentanon. 3-Pentanon. 2-Hexanon. 3-Hexanon. Cyclohexanon. Iso- 
phoron. Methyfisobutylketon. Mesityloxid. Acetophenon, Propiophenon. Benzophenon. Benzalaceton. Dibenzalaceton, 
Benzalacetophenon, GlytolakJehyd, Glyceraldehyd. Glyoxal, 2.3-Butandion. 2.4-Pentandion. 2,5-Hexandion, Ter- 
ephthaldialdehyd, Glutardiakiehyd. Diethylketon, Methylvinylketon. Acetylaceton. 2-Ethylhexanal oder Gemische aus 
45 zwei Oder mehr davon eingesetzt. 

Ferner kommen auch Polyketone. wie z.B. Ethylen/CO-Copolymere zum Einsatz. 

Ferner lassen sich Cait>ons&jren und Derivate davon umsetzen, wobei solche mit 1 bis 20 C-Atomen bevorzugt 
sind. Im einzelnen zu nennen sind: 

50 CartM^nsSuren. wie z.B. Ameisensdure, Esslgsdure, Propionsdure, ButtersSure, Isobuttersdure. n-ValeriansSure. 
Trimethylessigsaure fPivalinsSure"). CapronsSure. OnanthsSure. Caprylsaure. Caprinsaure. LaurinsSure, 
Myristinsdure. PalmitinsSure. Stearinsdure. Acrylsdure. Methacrytsdure, Olsdure, Elaidinsdure. Unolsdure. Lino- 
lensdure. Cyclohexancartxsnsdure. Benzoesdure. Phenylessigsdure. o-Toluylsdure. m-Toluylsdure. p-Toluylsdure. 
o-Chlorbenzoes£lure. p-Chloibenzoesdure. o-Nitrobenzoesdure. p-Nitrobenzoesdure. Salicylsdure. p-Hydroxyben- 

55 zoesdure. Anthrantlsdure. p-Aminobenzoesdure. O^lsdure. Mabnsdure. Bernsteinsdure. Glutarsdure. Adipin- 
sdure, Pimelinsaure, Korksdure. Azelainsdure, Sebacinsdure. Maleinsdure. Fumarsdure, Phthalsdure. 
Isophtiialsdure. Terephthals&jre; 

Carbonsdurehalogenide. wie z.B. die Chloride oder Bromide der oben genannten Carbonsduren. insbesondere 
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Acetylchlorid Oder -bromid. Stearylchlorid Oder -bromid und Benzoylchlorid Oder -bromid. die insbesondere deha- 
logeniert werden; 

Carbonsaureester, wie z.B. die -Ci Q-Alkylester der oben genanrrten Carbonsauren, insbesondere Methylformiat. 
5 Essigester, Buttersaurebutylester. Terephthalsauredimethylester. Adipins§uredimethylester. (Meth)acrylsaureme- 

thyiester, Butyrolacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z. B. Polyacryl- und Polymethacrylsaureester 
und deren Copolymere und Polyester, wie z.B. PolymetlTylmetliaaylat, wobei hier insbesondere Hydrogenolysen, 
also die Umsetzung von Estern zu den entsprechenden Sauren und Alkoliolen, durcligefuhit werden; 

10 CarbonsSureanhydride. wie z.B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Essigsaurean- 
hydrid. Propionsaureanhydrid. Benzoesaureanhydrid, MaleinsSureanhydrid. 

Carbonsaureamide, wie z.B. Amide der oben genannten Carlwnsauren, wie z.B. Formamid, Acetamid. Propion- 
amid, Stearamid, Terephthalsaureamid. 

75 Ferner kOnnen auch Hydroxycarbonsauren. wie z.B. Milch-, Apfel-, Wain- Oder Zitronensaure, Oder Aminosauren. 
wie 2.B. Glycin. Alanin. Prolin und Arginin, umgesetzt werden. 

Nitrile 

20 Ferner kOnnen auch Nitrile umgesetzt werden. vorzugsweise aliphatische und aromatische Mono- und Dinitrile, wie 
z.B. Acetonitril, Propionitril, Butyronitril, Stearinsaurenitril, Isocrotonsaurenrtril, 3-Butennitril, Propinnitril, 3-Butinnitril. 2. 
3-Butadiennitril, 2.4-Pentadiennitril, 3-Hexen-1,6 dinitril, Chloracetonitril, Trichloracetonitril. Milchsaurenitril. Phenol- 
Acetonitril, 2-Chlorben2onitril. 2.6-Dichlorbenzonitril. Isophthalsauredinitril und Terephthalsauredinitril. insbesondere 
von aliphatischen a,a>-Dinitrilen, wie z.B. B^nsteinsauredinttril, Glutarsauredinitril. Adipinsauredinitril, Pimelinsauredi- 

25 nitril und Korksauredinitril, oder Aminonitrilen, wie z.B. 4-Aminobutansaurenitril, 5-Aminopentansaurenitril. 6-Amjnohe- 
xansaurenitril, 7-Aminoheptansaurenitril und 8-Aminooctansaurenitril. 

Ferner lassen sich mit dem erfindungsgemaBen Verfahren folgende Umsetzungen durchfuhren: 

die Hydrierung von aromatischen Verbindungen, wie z.B. Benzol, Toiuolen, Xylolen, Naphthalinen sowie substitu- 
30 ierten Derivaten davon, zu den entsprechenden alicycllschen Verbindungen; die Hydrierung von Aikenen oder Alki- 
nen. wie z.B. Ethylen, Propylen, 2-Buten. 2-, 3- und 4-Octen, Butadien und Hexatrien zu den 
entsprechenden Alkanen; die Hydrierung von Nitroalkanen, wie z.B. Nitroethan, Nitromethan. Nitropropan und 1.1- 
Dinitroethan zu den entsprechenden Aminen; 

die Hydrierung von Iminen, wie z.B. Chlnoniminen, Ketiminen, Keteniminen oder aliphatischen Iminen, wie z.B. 
35 Propanimin. Hexanimin; die Dehalogenierung von Halogenatome enthaltenden organischen VeriDindungen. insbe- 
sondere von aromatischen halogenhaltigen Verbindungen. wie z.B. Chlor- und Brombenzol, Brom- und Chlortolu- 
olen sowie Chlor- und Bromxylolen, wobei dort auch jeweils mit mehreren Halogenatomen substituierte 
Verbindungen eingesetzt werden kGnnen; die aminierende Hydrierung von z.B. Alkoholen, wie z.B. Vinylalkohol. 

40 Ferner lassen sich Oxime mit dem erfindungsgema3en Verfahren umsetzen oder sekundare Amine aus Ketonen 
und primaren Aminen herstellen. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren kOnnen auch fOr Hydrierungen, Dehydrierungen, Hydrogenolysen. aminie- 
rende Hydrierungen und Dehalogenierungen von groBen Molekulen, vorzugsweise von Polymeren. verwendet werden. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren zur Umsetzung eines Polymers, das mindestens 
45 eine katalytisch umsetzbare Gruppe aufweist, in Gegenwart des oben beschriebenen Katalysators. wobei die Hydrie- 
rung von C=0-Gruppen aufweisenden Polymeren, wie z.B. Polyester von Dicarlx)nsauren, ungesattigten MonocartDon- 
sauren, wie z.B. Poly(meth)acrylaten, Olefin/CO-Copolymeren oder Polyketonen Ijevorzugt ist. 

Insbesondere betrifft die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung eines Polymers, das mindestens eine 
C=0-Gruppe aufweist. in Gegenwart des oben genannten Katalysators. 
50 Der Begriff "Polymer, das mindestens eine katalytisch umsetzbare Einheit aufweist** steht fur alle Polymere, die 

derartige Einheiten aufweisen, insbesondere fur Polymere. die Einhettai der folgenden Strukturen (I) bis (VIII), wie 
oben bezuglich der monomeren Verbindungen def iniert, oder ein Halogenalom aufweisen. Dabei ist es selbstverstand- 
lich, daB die hier in Rede stehenden Polymere die jeweilige Einheit mindestens einmal entharten und sich auch inner- 
halb des erfindungsgemaB umgesetzten Polymers eine oder mehrere Einheiten von zwei Oder mehr der Strukturen (I) 
55 bis (VIII] beflnden kfinnen. 

Das mittlere Molekulargewicht der im erfindungsgemaBen Verfahren umzusetzenden Polymere betragt im allge- 
meinen ungefahr 500 bis ungefahr 500.000. vorzugsweise ungefahr 1.000 bis ungefahr 100.000 und weiter bevorzugt 
ungefahr 1 .000 bis ungefahr 50.000. 

Als Beispielefur im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens umsetzbare. vorzugsweise hydriert>are Polymere 
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sind die folgenden zu nennen: 

Polymere mit C — C-Doppelbindungen, wie z.B. Polybutadiene, wie z.B. Poly(2,3-dimethylbutadien), Polyisopren, 
Polyacetylene und Polycycloperrta- und -hexadiene; Polymere mit C — C-Dreifaclibindungen, wie z.B. Potydiacety- 
lene; Polymere mit aromatischen Gruppen. wie z.B. Polystyrol. Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymere und Styrol- 
Acrylnitril-Copolymere; Polymere mit C— N-Dreifachbindungen, wie z.B. Polyacrylnitril. Polyacrylnitril-Copolymere 
mit z.B. Vinylchlorid, Vinylidendilorid, Vinylacetat Oder (Meth)acrylsaureestern Oder Gemischen aus zwei Oder 
mehr davon als Comonomere; Polymere mit C — 0-Doppelbindungen, wie z.B. Polyester. Polyacrylamide, Poly- 
acrylsauren. Polyharnstoffe und Polyketone; Polymere mit C — S-Doppelbindungen, wie z.B. Polysulfone und 
Polyethersulfone; halogenhaltige Polymere. wiez.B. Polyvlnylchlorid und Polyvinylidenchlorid; sowie Nltrogruppen 
enthaltende Polymere. die durch NItrierung von z.B. Polyolefinen durch polymeranaloge Umsetzung erhalten wer- 
den kOnnen. 

Beispiele fOr im Rahmen der vorliegenden Erf indung bevorzugt eingesetzte Polymere schlieBen Polyisopren, Poly- 
butadien, Ethylen/CO-Copolymere. Propylen/CO-Copolymere. Polymethyl(meth)acrylat, Polyterephthalate. Polyadi- 
pate usw. ein. 

Im allgemernen findet eine vollstSndige Umsetzung der eingesetzten Edukte statt. Die Umsetzung, vorzugsweise 
Hydrierung kann jedoch auch so durchgefuhrt werden. daB durch geeignete Wahl von Temperatur. z.B. H2-Druck und 
H2-Menge lediglich eine Art von z.B. hydrieibaren Gruppen hydriert wird, wShrend die arxJere Art von hydrierbaren 
Gruppen nicht hydriert wird. 

Besonders geeignet ist das erfindungsgemSBe Verfahren zur Umsetzung. vorzugsweise Hydrierung von Polyme- 
ren, die Einheiten verschiedener Strukturen, wie oben def iniert. enthalten, z.B. Polymere. die sowohl C-C-Mehrfachbin- 
dungen als auch C=sO-Gruppen aufweisen. da die im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahrens verwendeten 
Katalysatoren in der Lage sind. zunachst die C-C-Mehrfachbindungen selektiv umzusetzen. d.h. eine Umsetzung die- 
ser Gruppen von ungefShr 90 bis 100% zu erreichen. w&hrend zunachst gleichzeitig die C=0-Gruppen zu weniger als 
25% und im allgemeinen in einem Bereich von 0 bis ungefahr 7% umgesetzt. z.B. hydriert werden. 

Nach Beendigung der Umsetzung der in den Polymeren vorhandenen C-C-Mehrfachbindungen ist es selbstver- 
standlich mOglich, durch weitere Zufuhr von Wasserstoff auch die restlichen. im Polymer vorhandenen ungesattigten 
Gruppen, wie z.B. C=0-Gruppen. nahezu quantitativ umzusetzen, z.B. zu hydrieren. 

Das erf IndungsgemaBe Verfahren kann sowohl fur bereits isolierte als auch fur lebende Polymere eingesetzt wer- 
den. 

KATALYSATOREN 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird In Gegenwart eines Katalysators durchgefQhrt. der eine in situ auf einem 
Trager abgeschiedene, homogene Rutheniumverbindung umfeBt. Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysa- 
tors kann dadurch erfolgen, daB eine homogene Rutheniumverbindung zi^ammen mit der organischen Verbindung in 
einen Reaktor eingebracht wird und sich wahrend der Umsetzung auf mnen im Reaktor befindlichen Trager abscheidet. 

Ferner kann die homogene Rulheniunrrverbindung auch vor der Umsetzung in den Reaktor eingebracht werden 
urKi sich wahrend derselben auf einen im Reaktor befindlichen Trager abscheiden. 

Der im Rahmen der vorliegenden Anmeldung verwendete Begrlff "in situ" bedeutet. daB der Katalysator nicht sepa- 
rat hergestellt und getrocknet wird und dann ais sozusagen fertiger Katalysator in den Reaktor eingebracht wird, son- 
dern daB der Katalysator im Rahmen der vorliegenden Erfindung Im Reaktor entweder unmittelbar vor Oder wahrend 
der eigentlichen Hydrierung gebildet wird. 

Der im Rahmen der vorliegenden Anmeklung venwendete Begriff "homogene Rutheniumverbindung" bedeutet. 
daB die erflndungsgemaB venvendete Rutheniumverbindung in dem sie umgebenden Medium, d.h. der eingesetzten. 
noch umzusetzenden organischen Verbindung oder in einem Gemisch dieser Verbindungen mit mindestens einem 
Ldsungsmittel Idslich ist. 

AJs Rutheniumverbindungen kommen dabei vor allem Nitrosylnitrate und Nitrate, aber auch Halogenlde. Carbo- 
rate, Carboxylate. Acetylacetonate, Chlor-, Nitrido- und Aminkomplexe sowIe Oxidhydrate oder deren Gemische zum 
Einsatz. Bevorzugte Verbindungen sind Rutheniumnitrosylnitrat. Ruthenium(lll)chlorld. Ruthenium(l!l)nrtrat und Ruthe- 
niumoxidhydrat. 

Obwohl die Menge der im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auf den oder die Trager aufgebrachten 
Rutheniumverbindung nicht in besonderer Weise beschrSnkt ist. wird unter den Gesichtspunklen einer ausreichenden 
katalytischen Aktivrtat und der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens, das Ruthenlumsalz oder der Rutheniumtomplex in 
eIner solchen Mengen auf den oder die Trager aufgebracht, daB sich 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wlcht des Katalysators an Ruthoiium auf dem oder den Tragern abscheidet. Weiter bworzugt betragt diese Menge 0.2 
bis 15 Gew.-%, insbesondere bevorzugt etwa 0.5 Gew.-%. 
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TRAQER 

Die geometrische Form des TrSgers bzw. Katalysators ist nicht besonders beschrankt und kann in weiten Berei- 
chen variiert werden und z.B. als strukturierte Gewebepackung, als Monolith, als Ring, als Helix, usw. ausgefuhrt sein. 

Die im Reaktor beflndlichen TrSger sind vorzugsweise Metallnetze und Metallringe sowie Steatitkfirper, wie sie 
unter anderem in der EP-A-0 564 830 und der EP-A-0 198 435 beschrleben werden. Im folgenden sollen dennoch kurz 
die im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugten TrSger und deren Herstellung eriautert werden. 

Besonders bevorzugt werden metallische Tragermaterialien. wie beispielsweise die Edelstahle mit Werkstoffnum- 
mern 1 .4767, 1 .4401 , 2.461 0, 1 .4765. 1 .4847. 1 .4301 usw. verwendet. da sie vor der Beschichtung mit den Aktivkom- 
ponerrten durch eine Temperung eine Aufrauhung ihrer Oberf lache ertialten kOnnen. Insbesondere bevorzugt werden 
als Netzmaterial Kanthal (Werkstoffnr. 1.4767) bzw. Metalle. die Aluminium enthalten. eingesetzt. Kanthal ist eine 
Legierung. die zu ungefahr 75 Gew.-% Fe, ungefahr 20 Gew.-% Cr und ungefahr 5 Gew.-% Al enthait. Fur die Tempe- 
rung werden die oben enwahnten metallischen Trager bei Temperaturen von 600 bis 1 1 00. vorzugsweise 800 bis 1 000 
**C. eine bis zwanzig, vorzugsweise eine bis zehn. Stunden an der Lufl erhitzt und wieder abgekOhlt. Diese Vorbehand- 
lung ist in der EP-A-0 564 830 beschrieben und fOr die Aklivitat des Katalysators entscheidend. da ohne diese Tempe- 
rungsbehandlung praktisch kein Ruthenium in situ auf den metallischen Trager abgeschieden werden kann. Nach 
dieser Tragertjehandlung bei erhGhter Tempe^atur wird der Trager entweder mit der Rutheniumverbindung beschichtet 
Oder direkl in den Reaktor eingesetzt. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform kSnnen die oben beschriebenen Trager mit einer Schicht eines Pal- 
ladiummetalls. wie z.B. Ni. Pd, Pt, Rh. vorzugsweise Pd, in einer Dicke von ungefahr 0.5 bis ungefahr 1 0 nm. insbeson- 
dere circa 5 nm. bedampft werden, wie dies ebenfalls in der bereits oben erwahnten EP-A-0 564 830 beschrieben wird. 
Ferner kann das oben genannte MeXaW der VIII. Nebengruppe (Palladiummetall) auch durch Tranken aufgebracht wer- 
den. Der Metallgehalt betrSgt dabei im allgemeinen ungefahr 1 bis ungefahr 5% der Trageroberfiache. 

Die erfindungsgemSBen bzw. erfindungsgemaS verwendeten Katalysatoren kfinnen zur Beeinflussung ihrer kata- 
lytischen Eigenschaften noch mit einem Oder mehreren anderen Metallen insbesondere der L. VI., VII. oder VIIL 
Nebengruppe des Periodensystems promotiert werden. wobei Chrom, Eisen. Cobalt, Tantal, MolytxJan, Iridium, 
Renium sowie die oben genannten Platinmetalle zu nennen sind. Typischenweise betragt der Gehalt der Promotoren 
auf dem Katalysator ungefahr 0.01 bis ungefahr 15 Gew,-%. vorzugsweise ungefahr 0,1 bis ungefahr 5 Gew.-%. bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Wie sich auch aus den erfindungsgemaBen Beispielen ergibt. wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
Katalysator insbesondere ein Netz aus getempertem Kanthal. auf das eine Pd-Schicht mit einer Dicke von ungefahr 5 
nm aufgedampft wurde. als Trager verwendet. 

Es kdnnen jedoch auch ubiiche Katalysatortragersysteme. wie zum Beispiel Aklivkohle, Siliciumcarbid. Alumimu- 
moxid, Siliciurridioxid, Titandioxid. Zirconiumdioxid. Magnesiumoxid. Zinkoxid Oder deren Gemische. jeweils in Kugel-. 
Strang- oder Ringform. eingesetzt werden. Unter diesen besonders bevorzugt sind Aluminiumoxid und Zirconiumdi- 
oxid, Dabei ist die PorengrGBe sowie die Porenverteilung vOllig unkritisch. Es kSnnen bimodale und auch alle anderen 
Arten von Tragern eingesetzt werden. Vorzugsweise sind die Trager makroporOs. 

Die erfindungsgemaB venwendeten Katalysatoren zeigen eine hohe Reaktivitat (hohe Turn-Over-Zahl). Seleklivitat 
und Standzeit Uni&f Einsatz der erfindungsgemaB venwendeten Katalysatoren werden in der Umsetzung die Umset- 
zungsprodukle in hoher Ausbeute und Reinheit gewonnen. wobei eine nachfolgende Reinigung uberflussig ist. Der 
Umsatz ist praktisch quantitatrv. z.B. Ilegt der Restaromatenteil vorzugsweise unter 0,01 Gew.-%. bezogen auf die 
gesamte Produktmenge. Das erhaltene Produkl kann in einer bevorzugten AusfOhrungsfbrm der vorliegenden Erfin- 
dung somit direkt einer WeiterverariDeitung zugefuhrt werden. ohne gereinigt werden zu mussen. 

Wie sich aus Obigem ergibt. betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Tragerkatalysator. herstellbar durch ein 
Verfahren. bei dem erne homogene Rutheniumverbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon auf einen Tra- 
ger abgeschieden wird. wahrend eine Ldsung. die die Rutheniumverbindung oder das Gemisch aus zwei oder mehr 
davon enthait, durch diesen hindurch oder an diesem entlang gefuhrt wird. 

Fig. 1 zeigt eine Transmissions- Elektronenmikroskopie- Auf nahme eines erfindun^gemaBen Katalysators. Wie 
daraus ersichllich, besitzt der erfindungsgemaSe Katalysator bezuglich des aufg^rachten Rutheniums eine hohe 
Porositat, die hdher ist als beim Aufbringen von Ruthenium auf einen derartigen Trager durch herkfimmliche Verfahren, 
wie Z.B. Tranken. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein. erscheint diese besondere Struktur fur die vor- 
teilhaften Eigenschaften des erfindungsgemaBen Katalysators verantwortlich zu sein. 

Die Unterschi^e der Struktur eines Metalls. das durch Tranken auf den Trager aufgebracht wurde, und eines 
Metalls, das wie oben fur den erfindungsgemaBen Katalysator ai^gefuhrt aufgebracht wurde, ergibt sich unmittelbar 
aus einem Vergleich der Struktur der Pd-Schicht, die durch Tranken aufgebracht wurde. mit der Ru-Schicht 

LOSUNGS- ODER VERDUNNUNGSMITTEL 

Beim erfindungsgenr^Ben Verfahren kann die katalytische Umsetzung unter Abwesenheit eines L6sungs- oder 
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Verdunnungsmittels du chgefuhrt werden, d.h. es ist nicht erforderlich, die Umsetzung in LOsung durchzufuhren. 

Vorzugsweise wird jedoch ein LGsungs- Oder Verdunnungsmittel eingesetzt. Als Lfisungs- Oder Verdunnungsmittel 
kann jedes geeignete Ldsungs- Oder Verdunnungsmittel eingesetzt werden. Die Auswahl ist dabei nicht kritisch. 

Beispielsweise kOnnen die L6sungs- Oder Verdunnungsmittel auch geringe Mengen an Wasser enthalten. 
5 Bei der Umsetzung einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Hydroxylgruppe an einen aromati- 

schen Kern gebunden ist, schlieBen Beispiele geeigneter Ldsungs- oder Verdunnungsmittel die fotgenden ein: 

Geradkettige Oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran Oder Dioxan, sowie aliphatische Alkohole, in 
denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome. insbesondere 3 bis 6 Kohlenstoffatome. aufweist. 

Beispiele bevorzugt verwendbarer Alkohole sind i-Propanol. n-Butanol, i-Butanol und n-Hexanol. 
10 Gemische dieser oder anderer Ldsungs- Oder Verdunnungsmittel kdnnen ebenfalls verwendet werden. 

Bei der Umsetzung einer aromatischen Verbindung, in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen 
Kern gebunden ist, schlieBen Beispiele geeigneter LOsungs- oder Verdunnungsmittel die folgenden ein: 

Geradkettige oder cyclische Ether, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan, sowie Ammoniak und Mono- 
oder Dialkylamine, in denen der Alkylrest vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatome aufweist. 
15 Gemische dieser oder anderer Ldsungs- oder Verdunnungsmittel kdnnen ebenfalls verwendet werden. 

In beiden obigen Ausfuhrungsformen ist die Menge des eingesetzten LOsungs- ode^ Verdunnungsmittels nicht in 
besonderer Weise beschrdnkt und kann je nach Bedarf frei gewShtt werden, wobei jedoch soiche Mengen bevorzugt 
sind, die zu einer 10 bis 70 Gew.-%igen Ldsung der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung fuhren. 

Besonders bevorzugt wird im Rahmen des erf indungsgemdBen Verfahrens das bei der Umsetzung dieses Verfah- 
20 rens gebildete Produkt als Ldsungsmittel eingesetzt, gegebenenfalls neben anderen Ldsungs- oder Verdunnungsmit- 
teln. In diesem Fall kann ein Teil des bei der Umsetzung gebiideten Produktes den umzuselzenden Verbindungen 
beigemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der zur Umsetzung vorgesehenen organischen Verbindungen wird vor- 
zugsweise die 1 bis 30-fache, besonders bevorzugt die 5 bis 20-fache. insbesondere die 5 bis 10-fache Menge des 
Umsetzungsproduktes als Ldsungs- oder Verdunnungsmittel zugemischt. 
25 Auch fur die anderen erf indungsgemSB umsetzbaren Verbindungen gilt das oben Gesagte, wobei auch dort keine 
Beschrankung bezuglich der Ldsungs- und Verdunnungsmittel bestehen. 

UMSETZUNG 

30 Nachfolgend wird die Umsetzung am Beispiel einer Hydrierung beschriek>en, wobei - sofern eine Dehydrierung 
Oder eine Oxidation durchgefuhrt werden soil - anstelle von Wasserstoff bzw. wasserstoffhaltigen Gasen gasfOrmige 
Kohlenwasserstoffe bzw. sauerstof^altige Gase unter den nachstehend beschriebenen Bedingungen verwendet wer- 
den kOnnen. 

Die Hydrierung wird bei geeigneten Drucken und Temperaturen durchgefuhrt. Bevorzugt sind Drucke oberhalb von 
35 50 bar, vorzugsweise von 100 bis 300 bar. Bevorzugte Temperaturen liegen in einem Bereich von 50 bis 250<'C, vor- 
zugsweise zwischen 150 und 220''C. 

Das Hydrierungsverfahren kann kontinuierlich oder in Art eines Batch- Verfahrens durchgefuhrt werden. Beim kon- 
tinuierlichen Verfahren kann dabei ein Teil des den Reaktor verlassenden Hydrierungsproduktesdem Reaktorzulauf vor 
dem Reaktor zugefuhrt werden. Dabei wird eine soiche Menge des den Reaktor verlassenden Hydrierungsprodukt als 
40 LOsungsmittel ruckgefuhrt, daB die Im Unterabschnrtt "LOsungs- und Verdunnungsmittel" genannten Mengenverhait- 
nisse erreicht werden. Die verblebende Menge an Hydrierungsprodukt wird abgezogen. 

Bei kontinuierlicher Proze^Qhrung betrdgt die Menge der zur Hydrierung vorgesehenen Vert)indung bzw. Verbin- 
dungen vorzugsweise ungefahr 0,05 bis ungefShr 3 I pro Liter Katalysator pro Stunde, weiter bevorzugt ungefdhr 0,1 
bis ungefahr 1 I pro Uter Katalysator pro Stunde. 
45 Als Hydriergase kdnnen beliebige Gase verwendet werden, die freien Wasserstoff enthalten und kane schadlichen 
Mengen an Katalysatorgiften, wie beispielsweise CO, aufweisen. Beispielsweise kdnnen Refbrmerabgase venwendet 
werden. Vorzugsweise wird reiner Wasserstoff als Hydriergas venA/endet. 

Je nach Reaktionsbedingungen kann bei den zusdtzlich durch mindestens einen ggf. substituierten C-i.^o' 
und/oder -Alkoxyrest substituierten Phenolen und Aminen je nach Reaktionsbedingungen (Temperatur, Ldsungsmittel) 
50 das erhaltene IsomerenverhSltnis von cis- zu trans-konf igurierten Produkten in einem weiten Bereich variiert werden. 

Sofern eine aromatische Verbindung. in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden 
isl, mittels des erfindungsgem^Ben Katalysators hydriert werden soli, wird die Hydrierung vorzugswefee in Gegenwart 
von Ammoniak Oder Dialkylaminen, beispielsweise Methylamin, Ethylamin. Propylamin oder Dimethylamin, Diethylamin 
Oder Dipropylamin durchgefuhrt. Dabei werden geeignete Mengen an Ammoniak oder Mono- oder Dialkylamin einge- 
55 setzt, die vorzugsweise bei ungefShr 0.5 bis ungefdhr 50 Gewichtsteilen, tDesonders bevorzugt bei ungefdhr 1 bis unge- 
fdhr 20 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der zur Hydrierung vorgesehenen Verbindung oder 
Vert>indungen, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden wasserfreier Ammoniak oder wasserfreie Amine eingesetzt. 

Fur Oxidationen wild im ailgemeinen Luft Oder reiner Sauenstoff verwendet Fur Dehydrierungen werden die QWi- 
chenweise vennrendeten Kohlenwasserstoffe, insbesondere Methan bzw. Erdgas, eingesetzt. 



10 



EP0 803 488 A2 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von einigen AusfQhrungsbeispielen nSher eriautert. wobei sich Beispiele 
1 bis 6 auf die Hydrierung einer aromatischen Verbindung. in der mindestens eine Hydroxyigruppe an einen aromati- 
schen Kern gebunden ist, beziehen, sich Beispiele 7 bis 15 auf die Hydrierung einer aronratischen Verbindung. in der 
mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebunden ist, beziehen, und Beispiele 16 bis 20 sich auf 
5 die Hydrierung von Aldehyden, Ketonen und Estern beziehen. 

Beispiel 1 

In einem 3.5 l-AutoWaven wurde ein Netz aus getempertem Kanthal. auf das eine Pd-Schicht mit einer Dicke von 
10 5 nm aufgedampft worden war, mit 1 mm Maschendurchmesser angebracht. In der ersten Fahrt >wurden 2000 ml p-tert.- 
Butylphenol mit 200 mg Rutheniumnitrosylnitrat in den AutoWaven gegeben. AnschlieBend wurde der Ansatz 60 Minu- 
ten bei 200 bar Wasserstoffdruck und 1 80°C hydriert. Der Reaktionsaustrag war farblos und frei von Rutheniumspuren. 
Er bestand zu 98,5 % aus p-tert.-Buty!cyclohexanol. In einer zweiten Fahrt wurden analog 2000 ml p-tert.-Butylphenol 
ohne Rutheniumzusatz mit Wasserstoff umgesetzt. Der farblose Reaktionsaustrag war frei von Rutheniumspuren und 
15 bestand zu 99 % aus p-tert.-Butylcyclohexanol. 

Beispiel 2 

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 1 durchgefOhrt. Als Rutheniumverbindung wurde Rutheniumoxihydrat ver- 
20 wendel. Der Ware Reaktionsaustrag war frei von p-tert.-Butylphenol und Rutheniumspuren. Er enthielt 96 % p-tert- 
Butylcyclohexanol. In dern AutoWaven wurden anschlieBend nochmals 30 Fahrten ohne weiteren Rutheniumzusatz 
durchgefOhrt. Umsatz und SeleWivitat blieben wahrend alien Fahrten konstant. 

Beispiel 3 

25 

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 1 durchgefOhrt. Als Phenolverbindung wurde 50 g Bisphenol A, geldst in 100 
ml Tetrahydrofuran. und 50 mg Rutheniumnitrosylnitrat eingesetzt. Die Umsetzung wurde bei 200°C und 200 bar Was- 
serstoffdruck 90 Minuten lang durchgefOhrt. Die eingeselzte Phenolverbindung wurde innerhalb dieser Zeit mit einer 
Selektivitat von 98 % vollstandig umgesetzt. 

30 

Beispiel 4 

In einen 3.5 l-AutoWaven mit Korbeinsatz aus V2 A-Stahl wurden 1 20 g Steatitkugein, die zuvor in eine 1 5 %-ige sal- 
petersaure RutheniumnitrosylnitratlOsung getaucht worden waren. eingefOllt. Danach wurden 2000 ml p-tert.-Butylphe- 
35 nol in den AutoWaven gegeben und der Ansatz 60 Minuten bei 200 bar Wasserstoffdruck und 180**C hydriert. Der 
Reaktionsaustrag war farblos und frei von Rutheniumspuren. Er bestand zu 97 % aus p-tert-Butylcyclohexanol. 

Beispiel 5 

40 Ein 3 l-Rohreaktor wurde mit Metallringen (Durchmesser 3 mm; hergestellt und vertrieben durch die Firma 
Raschig) gefOllt. Bei 200 bar Wasserstoffdruck und 180*C wurden 3000 ml p-tert.-Butylphenol, in denen 500 mg Rut- 
heniumnitrosylnitrat gelOst worden waren, innerhalb von 60 Minuten in den Reaktor eingebracht Danach wurde pro 
Stunde 1500 ml frisches p-tert.-Butylphenol ohne weiteren Rutheniumzusatz zugefahren. Der Umsatz im Rohaustrag 
war quantitativ, und der Gehalt an p-tert.-Butylcyclohexanol betrug 98 %. 

45 

Bgj^piel ^ 

Unterschiedliche Rutheniumverbindung en wurden analog Beispiel 1 zur Hydrierung von p-tert.-Butylphenol einge- 
setzt. Das dabei verwendete Kanthalnetz wurde vorher nicht mit Pd bedampfl. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 
so festgehalten: 
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Verbindung 


Umsatz 


Selektivi- 

m 


RU(N03)2 


95% 


97% 


Ru(acac) 


92% 


96% 


RuCIs 


85% 


97% 
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BeiSDiel 7 
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In einem 3 5 l-AutoWaven wuixje ein Netz aus getempertem Kanthal, auf das eine Pd-Schicht mit einer Dicke von 
5 nm aufgedampfl worden war. mit 1 mm Maschendurchmesser angebracht. 200 mg Rutheniumnitrosyinitrat wurden in 
2000 ml Anilin gelGst und in den AutoWaven gegeben. AnschlieBend wurde der Ansatz 60 Minuten lang bei 200bar 
Wasserstoffdruck und 180 hydriert. Der Reaktionsaustrag war farblos und frei von Rutheniumspuren. Er bestand zu 
99 9 % aus Cydohexylamin. AnschlieBend wurden 2000 ml Anilin ohne Zusatz von Rutheniumverbindungen im glei- 
chen AutoWaven mit Wasserstoff umgesetzt. Der farblose Reaktionsaustrag war frei von Rutheniumspuren und 
bestand zu 99,8 % aus Cydohexylamin. 



BeiSDiel 8 
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Die Hydrierung wurde analog Beispiel 7 durchgefuhrt. Als Rutheniumverbindung wurde Rutheniumoxlhydrat ver- 
wendet Der Ware Reaktionsaustrag war frei von Anilin und Rutheniumspuren. Er enthielt 96 % Cydohexylamin und 4 
% Dicyclohexylamin. In dem AutoWaven wurden anschlieBend noch 30 Fahrten ohne weiteren Rutheniumzusatz durch- 
gefuhrt. Umsatz und Selekkivitat blieben wahrend alien Fahrten konstant. 



20 Beispiel 9 



25 



30 



35 



Die Hydrierung wurde analog Beispiel 7 durchgefuhrt. Als Aminverbindung wurden 50 g Toluylendiamin. geldst in 
100 ml Tetrahydrofuran. und 50 mg Rutheniumhydrosylnitrat eingesetzt. Es wurde 90 Minuten lang bei 200*>C und 200 
bar Wasserstoffdruck umgesetzt. Der Umsatz war quantitativ. Die Selektivitat betrug 98 %. 



Beispiel 10 

Die Hydrierung wuide analog Beispiel 7 durchgefQhrt. Als Aminverbindung wurde Toluidinbase eingesetzt. Der 
Umsatz war volistandig. die SeleWivitat betrug 98%. 

BeiSDiel 1 1 

Die Hydrierung wurde analog Beispiel 7 durchgefuhrt. Als Aminverbindung wurde Phenylbase eingesetzt. Der 
Umsatz war vollstandig, die Selektivitat betrug 97%. 

Beispiel 12 

In einem 3 5 l-AutoWaven mit Korbeinsatz aus VaA-Stahl wurden 120 g Steatitkugein, die zuvor in eine 15 %-ige 
salpetersaure RuthenlumnitrosylnitratlOsung getaudit worden waren. eingefullt. Danach wurden 2000 ml Aniiin in den 
40 AutoWaven gegeben und der Ansatz 60 Minuten lang bei 200 bar Wasserstoffdruck und 180-C hydriert. Der Reaktions- 
austrag war farblos und frei von Rutheniumspuren. Er bestand zu 99 % aus Cydohexylamin. 

BeiSDiel 13 

Ein 3 l-Rohn*eaktor wurde mit Metallringen (Durchmesser 3 mm, hergestellt und vertrieben von der Firma Raschig) 
gefulH Bei 200 bar Wasserstoffdruck und 180'C wurden 3000 ml Anilin. in denen 500 mg Rutheniumnitrosyinitrat 
gelOst worxJen waren. innerhalb von 60 Minuten in den ReaWor eingebracht. Danach wurden pro Stunde 1500 ml fii- 
sches Anilin ohne Rutheniumzusatz zugefahren. Der Umsatz im Rohaustrag war quantitativ. Der GehaH an Cydohexyl- 
amin betrug 99.5 %. 



45 



50 



BeistJiel 14 



3 I Steatitkugein wurden mit einer 15 %-igen salpetersauren Rutheniumnitrosylnitratl6sung gelrSnkt und anschlie- 
Bend bei 200°C mrt Wasserstoff behandelt Die so prSparierten Kugein wurden in einen 3 1 Rohn-eaktor gefullt und wie 
55 in Beispiel 14 zur Hydrierung von Anilin ohne weiteren Rutheniumzusatz eingesetzt. 

Beispiel 15 

Analog Beispiel 8 wurden unterschiedliche Rutheniumverbindungen zur Hydrierung von Anilin eingesetzt. Die 
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Ergebnisse sind in folgender Tabelle gezeigt. 



Verbindung 


Umsatz 


Setektivi- 

tst 


RU(N03)2 


95% 


97% 


Ru(acac) 


92% 


96% 


RuCIa 


85% 


97% 



Die Umsetzung der nun folgenden Verbindungen wurde mit folgenden Katalysatoren durchgefuhrt: 
Katalvsator I 

Ein Edelstahlgewebe mit der Werkstoff-Nr. 1 .4767 aus Fe, Cr und A! wurde in einem Ultraschallbad von anhaften- 
dem Ol und Fett gerelnigt und 5 h lang bei 900 ^'C in einer Muffel an der Lufl erhitzt. Das so erfialtene Gewebe wurde 
teilweise mittels einer Zahnradwaize verformt und danach das gewellte Gewebestuck mit einem glatten Gewebestuck 
zusammengerollt. Der so erhaltene zylindrische Monolith wurde paBgenau in einen kontinuierlichen Hydrierreaktor ein- 
gebaut. 

Katalysator II 

Ein Edelstahlgewebe mit der Werkstoff-Nr. 1 .4767 aus Fe, Cr und Al wurde in einem Ultraschallbad von anhaften- 
dem 6l und Fett gereinigt und 5 h lang bei 900 **C in einem Muffelofen an der Luft erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
das Gewebe in einer kontinuierlich arbeitenden Elektronenstrahlbedampfungsanlage beidseitig mit einer 4 nm dicken 
Palladiumschicht bedampft (die Schichtdicke wurde mit einem Schwingquarz gemessen). Das so erhaltene Gewebe 
wurde teilweise mittels einer Zahnradwaize verformt und danach das gewellte Gewebestuck mit einem glatten Gewe- 
bestiickzusammengerollt. Der so erhaltene zylindrische Monolith wurde pafSgenau in einen kontinuierlichen Hydrien-e- 
aktor eingebaut. 

Beispiel 16 

In einem Rohrreaktor (I = 2500 mm, 0 = 45 mm) wurde Katalysator I in Form von Metallnetzrollen eingebaut. der 
Reaktor mit n-Butanol gefullt und bei 3 • 10^ Pa (30 bar) Wasserstoffdruck auf 180 **C aufgeheizt. AnschlieRend wurde 
bei einer Umlaufmenge von 50 l/h kontinuierlich eine Menge von 1 kg/h n-Butyraldehyd in den Reaktor gefahren. In den 
erslen 5 1 Butyraldehyd befanden sidi 1 3 g Rutheniumnitrosylnitrat. Der ertialtene Reaklionsaustrag war farblos und frei 
von Ruthenium. 

Die gaschromatographische Auswertung ergab einen Umsatz von 99.4% und eine Selektivitat bezuglich n-Butanol 
von 99,7%, jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge von n-Butyraldehyd. 

Beispiel 17 

In einem 3.5 l-AutoWaven wurde ein Metallnetz mit Katalysator II (ungefShr 40.000 cm^) sowie 700 g eines Ethy- 
len/CO-Copolymeren (Mw = 5.000, COGehalt 35%), geldst in 1.300 g THF und 500 mg Rutheniumnitrosilnitrat einge- 
fullt. 

AnschlieBend wurde der Ansatz bei 180 *C und 2 • 10^ Pa (200 bar) Wasserstoffdruck 5 h lang hydriert. Der 
Umsatz zum gewunschten Polyalkohol lag bei 93%, bezogen auf die eingesetzte Menge des Copolymeren. 

Beispiel 18 

In einem 3.5 l-Autoklaven wurde ein Metallnetz mit Katalysator II ^ngesetzt und 2.000 g Benzaldehyd und 500 mg 
Rutheniumnitrosylnitrat eingefullt. AnschlieBend wurde der Ansatz bei 180 *'C und 2 • 10^ Pa (200 bar) Wasserstoff- 
druck 10 h lang hydriert. Der Umsatz zum gewunschten Cyclohexylmethanol lag bei 100% bei einer Selektivitat von 
96,2%. jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge an Benzaldehyd. 
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BeiSDiel 19 



In einem 3 5 l-AutoWaven wurde ein Metallnetz mit Katalysator II eingesetzt und 2.000 g 2-Ethylhexanal und 500 
mg Ruthenlumnitrosylnitrat eingefullt. AnschlieBend wurde der Ansatz be! 180 und 2 • 10^ Pa (200 bar) Wasser- 
stoffdruck 10 h lang hydriert. Der Umsatz zum gewunschten 2-Ethylhexanol lag bei 100% bel einer Seleklivitat von 
97.2%. jSNweils bezogen auf die eingesetzte Menge an 2-Ethylhexanal. 



Beispiel 20 
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In einem 0.3 l-RuhrautoWaven wurden 100 ml AdipinsSuredimethylester an einem Metallnetz und 100 mg Ruthe- 
nium(ni)acetylacetonat umgesetzt. Der Ansatz wurde 12 h lang bei einem Wasserstoffdruck von 2 • 10 Pa (200 bar) 
und einer Temperatur von 220 X geruhrt. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsaustrages ergab einen 
Umsate von 98% und eine Hexandiol-Ausbeute von 91%. jeweils bezogen auf die eingesetzte Menge an Adipinsaure- 
dimethyl ester. 
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PatentansprQche 



1. Verfahren zur Umsetzung einer organischen Verbindung in Gegenwart eines KataJysators. wobei der Katalysator 
eine in situ auf einem TrSger abgeschiedene homogene Rutheniumverbindung oder ein Gemisch aus zwei oder 

20 mehr davon urrrfa8t. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. wobei die Umsetzung eine Hydrierung. Dehydrierung. Hydrogenolyse. aminierende 
Hydrierung oder Dehalogenierung ist. 

25 3 Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. wobei die organische Verbindung ausgewShlt wird aus der Gruppe beslehend 
aus einer aromatischen Verbindung. in der mindestens eine Hydroxyigruppe an einen aromatischen Kern gebun- 
den ist. einer aromatischen Verbindung. in der mindestens eine Aminogruppe an einen aromatischen Kern gebun- 
den ist. einem Keton. einem Aldehyd. einer CarbonsSure oder einem Derivat davon. einem Polymer, das 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweist. einem Polymer, das mindestens eine C=0-Gruppe aufweist. und 

30 einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. wobei der Trager ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus 
einem Metallnetz. Metallring. StealitkOrper; Aktivkohle. Siliciumcarbid. Aluminiumoxid. Siliciumdioxid. Titandioxid. 
Zirkoniumdioxid. Magnesiumoxid. Zinkoxid und Gemischen aus zwei oder mehr davon, jeweils in Kugel-. Strang- 

35 Oder Ringform. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. wobei der Trager ein Metallnetz. das Aluminium enthait. ein 
Metallnetz. auf das eine Palladiummetallschicht in einer Dicke von 0.5 bis 10 nm aufgedampft wurde, Oder eine 
Metallnetz, das Aluminium enthait und aut das eine Palladiummetallschicht in einer Dicke von 0.5 bis 10 nm aufge- 

40 dampft wurde, ist. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. wobei die homogene Rutheniumverbindung ausgewahit wird 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrosylnitraten, Nitraten. Halogeniden. Cartjonaten. Carboxylaten. Chlor-, Nitrido- 
und Amin-Kbmplexen. sowie Oxidhydraten des Rutheniums, und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

45 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. wobei die homogene Rutheniumverbindung zusammen mit 
der organischen Veitoindung in einen Reaktor eingebracht wird und sich wahrend der Umsetzung auf einem im 
Reaktor befindlichen Trager abscheidet. 

so 8- Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6. wobei die homogene Rutheniumverbindung vor der Umsetzung in 
einen Reaktor eingebracht wind und sich wahrend derselben auf einem im Reaktor befindlichen Trager abscheidet. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprOche. wobei die Un^etzung in Gegenwart eines Ldsungs- oder Ver- 
dOnnungsmittels durchgefuhrt wird. 

10, Tragerkatalysator, hersteilbar durch ein Verfahren. bei dem eine homogene Rutheniumverbindung oder ein 
Gemisch aus zwei Oder mehr davon auf einen Trager abgeschieden wird. wahrend eine LOsung. die die Rutheni- 
umvertDindung oder das Gemisch aus zwei oder mehr davon enthait. durch diesen hindurch oder an diesem ent- 
lang gefOhrt wird. 
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